a 
SU 


202303.00580v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


第 51 卷 第 8 期 全 局 学 级 VolL51 No.8 
2015 年 8 月 第 993-1000 页 ACTA METALLURGICA SINICA Aug. 2015 pp.993-1000 
人 。 Ng7 s 广 人 = 世 pa 
Zr-4 合 金 在 LiOH 水 溶液 中 腐蚀 时 氧化 膜 生长 
已 小 Pe * 
各 癌 异 性 的 研究 
敬 少 秋 ? 周 邦 新 中 谢世 获 ” 徐 龙 忠 姚 美意 ” 李 强 间 
1) 上 海 大 学 材料 研究 所 , 上 海 200072 
2) 上 海 大 学 微 结 构 重 点 实验 室 , 上 海 200444 
摘 要 Zr-4 合 金 大 唱 粒 样品 在 360\C 和 18.6 MPa 的 0.01 moyL LiOH 水 溶液 中 经 过 70 和 160 d 腐 蚀 后 , 采用 EBSD, SEM 
和 HRTEM 等 方法 , 研究 了 氧化 膜 的 显 微 组 织 和 晶体 结构 , 以 及 氧化 膜 的 厚度 与 金属 晶 粒 表面 取向 的 关系 . 结果 表明 , 样品 
经 过 160 d 腐 蚀 后 , 金属 晶 粒 表面 取向 在 靠近 (0001) 附 近 时 氧化 膜 相 对 较 厚 , 氧化 膜 的 生长 显示 出 明显 的 各 向 异性 特征 , 但 
是 在 腐蚀 70 d 后 这 种 特征 还 不 明显 . 从 腐蚀 70 d 后 的 样品 中 选取 了 表面 取向 接近 (0001), (1010) 和 (1120) 的 金属 晶 粒 , 研究 
了 它们 表面 上 氧化 膜 /金属 界面 处 的 显 微 组 织 , 不 同 取向 金属 晶 粒 表面 上 形成 氧化 膜 的 显 微 组 织 存在 一 定 差别 , 在 取向 接近 
(0001) 的 晶 粒 表面 生成 的 氧化 膜 中 的 m-Zro; 柱 状 晶 晶 粒 之 间 的 取向 差 比较 大 , 氧化 膜 显 微 组 织 和 晶体 结构 非常 复杂 , 除 主 
要 的 m-ZrO; 外 , 还 存在 c-ZrO;, tZrO; 以 及 亚 氧化 物 Zrn0. 氧化 膜 显 微 组 织 在 腐蚀 过 程 中 不 断 发 生 演化 , 这 会 影响 氧 离子 的 
扩散 , 进而 影响 氧化 膜 的 生长 , 这 种 显 微 组 织 的 演化 过 程 还 会 受到 氧化 膜 在 不 同 取 向 晶 粒 表面 上 形成 初期 显 微 组 织 差 别 以 
及 腐蚀 时 水 化 学 条 件 的 影响 , 这 是 Zr-4 在 LiOH 水 溶液 中 腐蚀 时 会 出 现 氧化 膜 生长 各 向 异性 特征 的 主要 原因 . 
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ABSTRACT Zr-4 coarse-grained specimens were corroded in static autoclave at 360 °C, 18.6 MPa in 0.01 mol/L 
LiOH aqueous solution for 70 and 160 d exposure. EBSD, SEM and HRTEM were used to investigate the micro- 


structures and crystal structures of oxide layers, and the relationships between the oxide thickness and the grain ori- 


entation of the metal matrix. The results showed that the oxide layers formed on the grain surfaces with the orienta- 


tions nearby basal plane (0001) were thicker, and exhibited a prominent anisotropic for the oxide growth when Zr-4 


specimens were corroded in LiOH aqueous solution for 160 d, but this was not the case for 70 d. The grains with 


the surface orientation nearby (0001), (1010) and (1120) were selected from the specimens corroded for 70 d to in- 


vestigate the effect of metal grain orientation on the microstructure of oxide layers. The results showed that the 


crystal structure and microstructure of oxide layers formed on different metal grains were obviously different, and 
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the Scattering of m-ZrO, columnar grain orientations in the oxide layers formed on near basal plane (0001) was 
wider than that on near prismatic plane (1010) and (1120). Besides the majority of m-ZrO;, c-ZrO;, t-ZrO; and 


sub- oxide phase Zr;O were also detected at the oxide/metal interface, and it showed that the microstructure and 


crystal structure of oxide layers were very complex. The microstructural evolution of oxide layers will affect the 


diffusion of oxygen and subsequently the growth of oxide. Therefore, the microstructural evolution of oxide layers, 


which was affected by the different microstructure of oxide layers formed initially on grains and the water chemis- 


try of corrosion tests, resulted in the anisotropic growth of oxide layers when Zr-4 specimens were corroded in 


LiOH aqueous solution in subsequent corrosion tests. 


KEY WORDS Zr-4, corrosion resistance, anisotropic growth, oxide layer, microstructure 


由 于 金属 Zr 的 热 中 子 吸收 截面 小 , 添加 合金 元 
素 后 的 外 合 金 在 高 温 高 压 水 中 具有 良好 的 耐 腐蚀 
性 能 和 力学 性 能 , 因此 , 被 广泛 用 作 水 冷 核 动力 堆 
的 燃料 元 件 包 这 材料 . 在 压 水 堆 一 回路 冷却 水 中 添 
加 HBO;, 利用 "B 作为 可 燃 毒物 的 同时 , 需要 添加 
LiOH 调节 pH 值 , 但 是 添加 LiOH 后 对 猪 合金 的 耐 
腐蚀 性 能 会 产生 有 害 的 影响 , 因而 , 错 合 金 在 LiOH 
水 溶液 中 的 耐 腐蚀 性 能 受到 特别 的 关注 , 并 进行 了 
深入 的 研究 随 着 核电 技术 的 发 展 , 需要 加 深 核 燃 
料 燃 耗 , 延长 燃料 组 件 换 料 周期 , 这 就 需要 发 展 耐 
水 侧 腐 蚀 性 能 更 加 优良 的 新 型 错 合 金 . 开展 钳 合 金 
耐 腐蚀 性 能 的 研究 , 加 深 对 铬 合金 腐蚀 机 理 的 认 
识 , 有 助 于 指导 新 型 钳 合 金 的 研究 和 开发 . 

钳 合 金具 有 了 hcp 晶体 结构 , 针对 其 腐蚀 各 向 异 
性 的 问题 , 研究 人 员 2 3 已 做 了 大 量 的 研究 . Kim 等 
研究 了 小 尺寸 的 纯 Zr 单 晶 在 360 'C 和 18.6 MPa 水 
中 的 腐蚀 行为 , 结果 表明 氧化 膜 在 (1120) 唱 面 上 生 
长 的 速率 明显 比 (0001) 唱 面 上 的 快 . 孙 国 成 等 中 利用 
测定 氧化 膜 厚度 的 方法 研究 了 具有 轧 制 织 构 的 Zr-4 


纯 Zr 发 生 氧 化 时 , 其 氧化 产物 在 约 1200 以 
下 唯一 能 够 稳定 存在 的 仅 有 单 斜 氧化 钳 (m-ZrO;)*. 
然而 错 合 金 在 高 温 高 压 水 中 腐蚀 时 , 氧化 膜 中 不 仅 
存在 大 量 的 m-ZrO;, 同时 也 存在 少量 的 四 方 氧 化 
钳 (t-ZrO;), 尤其 在 O/M 界面 附近 "出现 这 种 现 
象 与 一 些 能 够 在 室温 下 稳定 t-ZrO; 的 因素 有 关 , 这 
些 因 素 包 括 应 力 、 晶 粒 尺 寸 、 氧 空位 以 及 合金 元 素 
等 m9 此 外 , 对 钳 合 金 上 生成 氧化 膜 的 晶体 取向 
进行 了 大 量 研究 3, 结果 表明 氧化 膜 是 有 织 构 的 . 
钳 合 金 氧 化 过 程 中 , 氧 离子 要 通过 氧化 膜 扩 散 才 能 
到 达 O/M 界面 , 氧化 膜 的 织 构 对 于 氧 离 子 的 扩散 和 
氧化 膜 的 生长 也 会 有 一 定 影 响 . 因此 , 研究 不 同 取 
向 金属 晶 粒 表面 上 氧化 膜 的 显 微 组 织 的 差别 , 对 于 
认识 氧化 膜 生 长 各 向 异性 的 原因 有 重要 的 意义 

本 工作 采用 Zr4 大 晶 粒 样品 , 研究 了 样品 在 
360 CC 的 LiOH 水 溶液 中 腐蚀 时 氧化 膜 生 长 特性 与 
晶 粒 表面 取向 的 关系 , 并 选取 了 晶 粒 表面 取向 接近 
(0001), (1010) 以 及 (1120) 的 3 个 晶 粒 , 观察 了 O/M 界 
面 处 的 显 微 组 织 , 目的 是 研究 金属 晶 粒 表面 取向 对 


TH 


细 唱 样品 在 LiOH 水 浴 液 中 腐蚀 时 样品 3 个 不 同 画 
上 氧化 膜 的 生长 特性 , 观察 到 样品 经 过 90 d 腐蚀 
后 , 在 (0001) 织 构 因 子 最 大 的 轧 面 (Sx) 上 氧化 膜 生 长 
速率 急剧 增加 , 耐 腐蚀 性 能 很 差 ; 而 在 织 构 因 子 较 
小 的 垂直 于 轧 向 的 截面 (DJ 和 垂直 于 横向 的 截面 
(SD 上 氧化 膜 生长 较 慢 , 氧化 膜 生长 速率 不 发 生 转 
折 , 具有 较 好 的 耐 腐蚀 性 能 . Zhou 等 用 大 晶 粒 (0.2~ 
0.8 mm) 的 Zr4 样 品 研究 了 在 不 同 温 度 和 不 同 水 化 
学 条 件 下 氧化 膜 生 长 特性 与 品 粒 表面 取向 的 关系 ， 
发 现在 500 它 的 过 热 蒸 汽 和 360 它 的 LiOH 水 溶液 
中 腐蚀 时 , 氧化 膜 生长 呈现 显著 的 各 向 异性 , 但 是 
这 种 各 向 异性 特征 随 着 腐蚀 条 件 不 同 又 会 发 生变 
化 , 并 认为 氧化 膜 的 生长 特性 与 氧化 膜 自 身 显 微 组 
织 的 演化 过 程 有 关 , 而 这 种 演化 过 程 又 会 受到 氧化 
膜 / 金 属 (O/M) 界 面 处 早期 形成 的 氧化 膜 的 显 微 组 织 
特征 的 影响 . 


三 


氧化 膜 形成 初期 显 微 组 织 的 影响 , 期 望 能 进一步 认 
识 错 合 金 腐蚀 时 氧化 膜 生 长 各 向 异性 的 机 理 . 
1 实验 方法 

在 研究 氧化 膜 厚度 及 显 微 组 织 与 晶体 取向 之 
间 关 系 时 , 为 减 小 晶 界 的 干扰 , 需要 制备 大 唱 粒 样 
品 . 本 实验 采用 B 相 区 加 热 游 火 和 wx 相 区 高 温 退 火 
的 方法 获得 大 于 0.5 mm 的 大 晶 粒 样品 . 根据 文献 
[8] 中 的 实验 方法 , 将 0.9 mm 厚 的 Zr-4 板 材 切 割 成 
30 mmx10 mm 大 小 的 片 状 样品 , 放 入 酸 洗 液 中 
(10%HF+45%HNO;+45%HO, 体积 分 数 ) 进 行 酸 洗 ， 
样品 再 经 自来水 和 去 离子 水 清洗 后 用 电 吹 风 吹 干 ， 
然后 真空 (10” Pa) 封 装 在 石英 管 中 , 在 1020 人 加 热 
30 min 后 进行 8 相 水 湾 , 在 石英 管 迅速 济 入 水 中 的 
同时 殴 碎 石英 管 . 用 细 砂 纸 磨 去 济 火 时 样品 表 国 
成 的 蓝 色 氧 化 膜 , 对 样品 进行 酸 洗 , 清洗 并 干燥 
重新 真空 封装 在 石英 管 中 , 在 800 C 进行 10h 真 
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退火 处 理 , 得 到 唱 粒 大 小 为 0.2~0.8 mm 的 大 唱 粒 样 
品 . 然后 在 700 'C 再 进行 100h 真 空 退 火 处 理 以 降低 
合金 元 素 在 a-Zr 中 的 过 饱和 国 溶 含量 . 

腐蚀 实验 在 静态 高 压 每 中 进行 , 样品 在 360 'C 
和 18.6 MPa 的 0.01 molL LiOH 水 溶液 中 腐蚀 70 和 
160 d 后 , 先 用 共 唱 成 分 的 液态 Pb-Bi 合 金 将 样品 锐 
柑 在 高 度 为 30 mm, 直径 为 10 mm 的 Zr 管 中 , 经 低 
速 饮 切割 制备 扫描 电镜 (SEMD) 截 面 样品 , 切割 后 的 
样品 经 砂纸 打磨 以 及 机 械 抛 光 , 最 后 用 前 文 提 到 的 
混合 酸 进行 化 学 抛光 去 除 样 品 截面 上 的 变形 层 . 用 
装配 有 背 散 射电 子 衍 射 (EBSD) 的 Apollo300 SEM 
测定 截面 上 不 同 金属 晶 粒 的 取向 , 并 测量 与 之 对 应 
的 氧化 膜 厚度 . 
j 低速 锯 在 腐蚀 70 d 后 的 试 样 上 切割 一 块 样 
品 , 将 其 一 面 的 氧化 膜 用 砂纸 磨 掉 , 直到 厚度 约 
0.1 mm 为 止 : 用 前 文 提 到 的 混合 酸 在 金属 基体 一 侧 
化 学 抛光 , 得 到 具有 一 定 厚度 且 相 对 平整 的 金属 表 
面 , 再 用 去 离子 水 清洗 , 干燥 后 用 EBSD 测定 表面 上 
各 蝇 粒 的 取向 , 选取 唱 粒 表面 取向 接近 (0001)， 
(1010) 以 及 (1120) 的 3 个 晶 粒 , 再 用 Helios 600i 双 束 
(离子 束 与 电子 束 ) 型 聚焦 离子 束 (FIB) 在 这 3 个 大 品 
粒 样 品 表 面 制备 氧化 膜 截面 的 薄 样 品 , 用 JEM- 
2010F 型 高 分 辨 透 射电 子 显微镜 (HRTEM) 研 究 氧化 
膜 的 显 微 组 织 和 晶体 结构 . 
2 实验 结果 与 讨论 
2.1 氧化 膜 厚度 与 金属 晶 粒 表面 取向 的 关系 

Zr-4 大 晶 粒 样品 在 360 'C 和 18.6 MPa 的 
0.01 molL LiOH 水 溶液 中 腐蚀 70 d 后, 测量 了 88 
个 金属 晶 粒 表面 上 氧化 膜 的 厚度 , 它们 分 布 在 1.5~ 
3.0 hm 之 间 , 将 氧化 膜 厚 度 分 为 大 于 和 小 于 2.5 hm 
2 个 级 别 , 将 它们 与 金属 晶 粒 表面 取向 之 间 的 关系 
画 在 反 极 图 中 , 如 图 1a 所 示 . 从 图 中 可 看 出 , 由 于 氧 
化 膜 的 厚度 差异 不 大 , 氧化 膜 生 长 各 向 异性 的 特征 
还 不 明显 , 不 过 在 晶 粒 表面 取向 靠近 (0001) 附 近 时 
氧化 膜 稍 厚 一 些 . 样品 腐蚀 160 d 后 , 测量 了 87 个 
金属 晶 粒 表面 上 氧化 膜 的 厚度 , 它们 分 布 在 3.0~ 
50 hm 之 间 , 将 氧化 膜 厚度 分 为 20.0~50.0 pm, 5.0~ 
7.0 pm 和 小 于 4.5 hm 3 个 级 别 , 图 1b 是 氧化 膜 厚度 
与 金属 晶 粒 取 向 之 间 的 关系 . 样品 经 过 160 d 腐 蚀 
后 , 金属 晶 粒 表面 取向 在 靠近 (0001) 附 近 时 , 氧化 膜 
的 厚度 相对 较 厚 , 甚至 有 的 晶 粒 上 氧化 膜 的 颜色 已 
经 从 黑色 转变 为 土 黄色 , 如 图 2a 所 示 . 图 2b 是 这 种 
土 黄色 和 氧化 膜 截面 的 SEM 像 . 测量 得 到 氧化 膜 的 厚 
度 约 为 50 pm, 与 相 邻 唱 粒 表面 上 的 氧化 膜 相 差 约 
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10 倍 , 氧化 膜 的 生长 显示 出 明显 的 各 向 异性 特征 ， 
这 与 Zr-4 大 蝇 粒 样品 在 360 'C 的 LiOH 水 溶液 中 腐 
蚀 340 d 后 得 到 的 规律 一 致 已 

孙 国 成 等 5 观察 到 具有 轧 制 织 构 的 Zr-4 细 晶 样 
品 在 360 的 LiOH 水 溶液 中 腐蚀 时 , 在 腐蚀 转折 
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图 1 Zr-4 大 晶 粒 样品 在 360 'C 的 LiOH 水 溶液 中 腐蚀 
70 和 160 d 后 氧化 膜 厚度 与 金属 晶 粒 取向 之 间 关 
系 的 反 极 图 

Fig.1 Inverse pole figures (IPFs) of the relationship be- 


tween the oxide thickness and the surface orienta- 
tion of metal grains obtained from Zr-4 coarse-grained 
specimens corroded at 360 CC in LiOH aqueous so- 
lution for 70 d (a) and 160 d (b) 
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Color online 
2 Zr-4 大 晶 粒 样品 在 360 CC 的 LiOH 水 溶液 中 腐蚀 
160 d 后 氧化 膜 的 表面 形 貌 和 截面 SEM 像 
Fig.2 Surface morphology (a) and cross sectional SEM im- 


age (b) of the oxide layer formed on Zr-4 coarse- 
grained specimens corroded at 360 CC in LiOH aque- 


ous Solution for 160 d 
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发 生 之 前 , (0001) 织 构 因 子 最 大 的 轧 面 (SJ 上 的 氧 环 (图 3a). 而 在 (1010) 和 (1210) 面 上 生成 的 氧化 膜 
化 膜 生 长 速率 与 织 构 因 子 较 小 的 垂直 于 轧 向 的 截 ”中 , m-ZrO; 柱 状 晶 唱 粒 之 间 的 取向 比较 一 致 , SAED 
面 (CS 和 垂直 于 横向 的 截面 ($D]) 上 的 近似 一 致 ; 然而 。 谱 中 只 形成 了 断 续 的 “ 眉 状 > 衍射 斑 . 图 3d~f 是 分 别 
在 大 约 腐蚀 90 d 发 生 转折 之 后 , Ss 上 的 氧化 膜 生 长 ”对 应 (0001), (1010) 和 (1210) 面 上 生成 的 氧化 膜 中 
速率 急剧 加 快 , 表现 出 较 差 的 耐 腐蚀 性 能 . 腐蚀 转 。” m-Zr0; 柱 状 晶 的 上 暗 场 像 . 可 见 图 3d 中 柱状 晶 的 取向 
折 之 前 , Sw, Sx 和 S+ 上 和 氧化 膜 厚度 几乎 无 差别 , 氧化 ”比较 分 散 、 不 相连 , 而 图 3e 和 f 中 的 柱状 晶 连 成 一 
膜 生 长 速率 还 没有 显示 出 明显 的 各 向 异性 特征 ,这  ” 片 . 取 向 比较 一 致 . 这 与 杜 晨 曦 等 中 研究 Zr-4 大 晶 粒 
与 腐蚀 70 d 时 得 到 的 结果 (图 1a) 一 致 ; 在 腐蚀 转折 在 LiOH 水 溶液 中 腐蚀 5h 后 , 直接 观察 氧化 膜 
之 后 , 氧化 膜 生长 各 向 异性 的 特征 逐渐 明显 , 如 腐 。 薄 样 品 显 微 组 织 的 结果 比较 吻合 . 以 上 观察 结果 说 
蚀 160 d 后 得 到 的 图 lb, 金属 晶 粒 表面 取向 在 (0001) ” 明 , 样品 在 腐蚀 转折 发 生前 , 金属 的 唱 粒 取向 不 同 


可 


i 

Th 
五 

m1 
Tt 


附近 时 , 氧化 膜 生长 速率 增 快 , 因而 织 构 取 向 因子 。” 时 , 形成 氧化 膜 的 显 微 组 织 存在 明显 的 差异 . 

较 大 的 S,\ 上 和 氧化 膜 的 生长 速率 会 增加 ,与 Sk 和 Sr 上 ”2.3 和 氧化 膜 的 晶体 结构 .晶体 中 的 缺陷 和 应 变 

氧化 膜 厚 度 的 差别 逐渐 加 大 , 氧化 膜 生 长 呈现 明显 图 4 是 (1010) 面 上 生成 氧化 膜 后 O/M 界面 处 

的 各 向 异性 . 及 界面 附近 的 HRTEM 像 和 Fourier 变 换 (FFT) 图 . 由 

2.2 金属 晶 粒 表面 取向 对 氧化 膜 显 微 组 织 的 影响 图 可 见 , OOM 界面 处 氧化 膜 显 微 组 织 和 晶体 结构 非 
根据 样品 经 过 160 d 腐 蚀 后 氧化 膜 厚度 在 不 同 晶 粒 彼此 之 间 大 多 没有 清楚 的 唱 界 , 图 中 


取向 晶 粒 表面 上 的 差别 , 从 腐蚀 70 d 后 的 样品 中 选 分 虚线 以 大 致 区 分 不 同 唱 粒 , 或 者 是 不 同 品 
择 了 金属 晶 粒 表面 取向 接近 (0001), (1010) 和 (1210) 0 氧化 钳 . 经 FFT 分 析 后 发 现 , 在 O/M 界面 
的 3 个 晶 粒 , 用 FIB 制备 氧 化 膜 截面 的 TEM 薄 样 品 ， ”处 不 仅 存 在 m-ZrO;, 还 存在 立方 氧化 猪 (c-ZrO;), t- 
观察 氧化 膜 的 显 微 组 织 , 如 图 3 所 示 . 通过 对 比 图 。 ZrO; 以 及 亚 氧 化 物 Zr;0. t-ZrO;, 和 c-ZrO, 在 室温 下 
3a~c 的 选区 衍射 (SAED) 谱 可 以 看 出 , 在 (0001) 面 上 ”不 稳定 , 是 一 种 亚 稳 相 . 金属 Zr 氧化 生成 氧化 铬 时 
生成 的 氧化 膜 中 , m-ZrO:; 柱 状 唱 晶 粒 之 间 的 取向 差 的 P.B. 比 (Pilling-Bedworth ratio) 为 1.56, 形成 的 氧化 
比较 大 , SAED 谱 中 形成 了 几乎 连续 的 “ 眉 状 ”衍射 ” 膜 中 将 产生 很 大 的 压 应 力 , 为 了 使 应 力 得 到 部 分 弛 


_ 
2 


/和 


图 3 Zr4 大 唱 粒 样品 腐蚀 70 d 后 (0001), (1010) 和 (1210) 面 上 生长 的 氧化 膜 的 SAED 谱 和 相应 晶 面 上 氧化 膜 中 
m-ZrO:, 柱 状 晶 的 TEM 瞳 场 像 

Fig.3 SAED patterns (a~c) and dark field TEM images (d~ of m-ZrO:columnar grains in oxide layers formed on the sur- 
face of metal grains near (0001) (a, d), (1010) (b, e) and (1210) (c, f) obtained from Zr-4 coarse-grained specimens 
corroded for 70 d 
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苟 少 秋 等 : Zr-4 合 金 在 LiOH 水 溶液 中 


了 豫 , 氧化 刹 的 晶体 中 会 生成 许多 缺陷 , 包括 空位 、 间 
隙 原子 、 位 错 等 , 大 的 压 应 力也 可 以 使 这 些 亚 稳 相 


被 稳定 下 来 所 医 


4a 中 的 Zr0 可 分 为 Zra0O 和 II- 


ZnO 2 个 区 域 . I-Zr;O 和 ILZrnO 区 域 应 为 同一 唱 粒 ， 
由 于 界面 处 大 的 压 应 力 以 及 晶体 堆 著 产生 Moiré 条 
纹 像 的 影响 , 这 2 个 区 域 的 晶 格 条 纹 像 有 明显 的 差 


原本 消光 的 斑点 由 于 唱 格 的 畸变 


别 , FFT 图 中 有 些 / 
再 次 出 现 , 因而 2 者 FFT 图 中 斑点 的 分 布 也 同样 表 


现 出 差异 . 


对 图 4b 中 方 框 处 c-Zr0; 晶 体 结构 的 (200) 和 
(111) 进 行 反 Fourier 变换 (IFFT), 如 图 5a 和 b 所 示 . 
从 图 中 的 唱 格 条 纹 像 可 以 看 出 , 晶体 中 存在 大 量 的 


刃 型 位 错 (如 图 中 


箭头 所 示 ), 唱 体 发 生 了 严重 畸变 . 


采用 几何 相位 分 析 (GPA) 方 法 分 析 了 图 5a 和 b 中 的 
应 变 状 态 , 分 别 得 到 图 5c 和 d, 图 中 蓝 色 (绿色 ) 和 红 


色 分 别 代 表 受 到 压 应 变 和 拉 应 变 的 区 域 . 由 蓝 色 ( 绿 


色 ) 突 变 至 红色 的 


区 域 往往 都 对 应 着 位 错 核 心 的 位 


置 , 也 正 是 图 5a 和 


b 中 箭头 所 示 处 . 当 晶 体 中 存在 为 


腐蚀 时 氧化 膜 生长 各 向 异性 的 研究 


侧 的 原子 则 受到 拉 应 变 . 从 图 5c 不 


到 的 应 变更 大 , 畸变 更 严重 . 通过 
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型 位 错时 , 位 错 周围 的 点 阵 会 发 生 弹性 畸变 , 在 多 
出 半 原 子 面 一 侧 的 周围 原子 会 受 至 


上 压 应 变 , 而 另 一 


1d 中 应 变 场 的 总 


体 来 看 , 在 该 区 域内 晶体 的 [111] 方 向 比 [100] 方 向 受 


以 上 IFFT 和 GPA 


结构 复杂 , 晶体 中 的 缺陷 .应力 和 
复杂 , 这 些 复杂 的 因素 相互 影响 ， 


的 分 析 结 果 可 以 看 出 , 氧化 膜 不 仅 显 微 组 织 和 晶体 


应 变 状 态 也 十 分 
将 导致 氧化 膜 的 


显 微 组 织 在 腐蚀 过 程 中 发 生 不 断 演化 , 直接 影响 氧 


离子 的 扩散 , 因而 也 就 影响 了 氧化 膜 的 生长 速率 . 
2.4 氧化 膜 显 微 组 织 的 演化 过 程 对 氧化 膜 生长 特性 


的 影响 


Zr 的 氧化 过 程 始 终 发 生 在 O/M 界面 处 , 氧 离子 


扩散 通过 氧化 膜 到 达 O/M 界面 的 


速率 将 是 腐蚀 后 


期 决定 氧化 膜 生 长 的 重要 原因 . 因而 , 随 着 腐蚀 时 
间 的 延长 , 氧化 膜 的 显 微 组 织 演 化 对 于 合金 的 耐 腐 
蚀 性 能 起 着 关键 的 作用 . 这 种 演化 过 程 除 了 会 受到 


负 蚀 时 的 温度 和 水 化 学 条 件 的 影响 外 , 还 与 早期 O/ 
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图 4 (1010) 面 上 氧化 膜 /金属 (O/M) 界 面 处 氧化 膜 的 HRTEM 像 和 快速 Fourier 变换 (FFT) 图 


Fig.4 HRTEM images and FFT patterns of the oxides at the oxide/metal (O/M) interface (a) and near the O/M interface 
(b) formed on (1010) plane 
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Color online 


S 图 4b 中 方 框 处 c-Zro; 的 (200) 和 (111) 唱 面 的 反 Fourier 变 换 图 及 应 变 分 布 图 


Fig.S IFFT patterns of (200) (a) and (111) (b) for c-ZrO;, area outlined in Fig.4b and strain fields obtained from the geometric phase 
images analyzed using Fig.Sa (c) and Fig.Sb (d) (Arrows in Figs.Sa and b show the dislocation cores) 


M 界面 处 形成 氧化 膜 的 显 微 组 织 特 征 有 关 ”". 金 
属 立 氧 化 生成 氧化 钳 时 氧化 膜 中 将 产生 很 大 的 压 
应 力 , 而 与 氧化 膜 接 触 的 金属 基体 会 受到 张 应 力 叫 ， 


此 外 , 氧化 膜 的 演化 还 与 腐蚀 时 的 水 化 学 条 件 
有 关 . Zhou 等 8 研究 发 现 , Zr-4 大 晶 粒 样品 在 360 'C 
和 18.6 MPa 的 0.01 mol/L LiOH 水 溶液 中 腐蚀 时 ， 


在 这 种 情况 下 生成 的 氧化 错 晶 体 中 会 产生 大 量 的 
缺陷 , 以 上 的 实验 结果 (图 4 和 图 5) 也 再 次 证 明 这 一 
事实 . 这 些 缺 陷 在 温度 以 及 应 力作 用 下 , 随 着 腐蚀 
时 间 的 延长 会 发 生 扩散 和 凝聚 , 容易 在 氧化 独唱 粒 
的 晶 界 处 形成 孔隙 , 孔隙 在 应 力作 用 下 进一步 发 展 
成 微 裂 纹 , 加 速 氧 离子 的 扩散 , 也 使 氧化 膜 中 的 压 
应 力 得 到 弛 驳 , 最 终 影 响 氧 化 膜 的 生长 , 也 影响 了 
合金 的 耐 腐蚀 性 能 “. 耿 建 桥 等 “研究 了 钳 合 金 在 
不 同 温度 和 不 同 水 化 学 条 件 下 腐蚀 时 , 氧化 膜 厚度 
在 0.5~2.5 hm 范围 内 时 内 应 力 的 变化 , 观察 到 氧化 
膜 中 的 压 应 力 随 着 氧化 膜 厚度 增加 而 减 小 , 这 也 证 
明了 氧化 膜 在 生长 过 程 中 显 微 组 织 的 确 在 发 生 不 
断 演 化 . 


氧化 膜 生长 具有 明显 的 各 向 异性 , 而 在 360 CC 和 
18.6 MPa 去 离子 水 中 腐蚀 时 则 不 明显 . 通过 研究 错 
合金 在 LiOH 水 溶液 中 腐蚀 时 氧化 膜 表面 的 起 伏 以 
及 氧化 膜 内 部 孔 孙 和 微 裂纹 的 发 展 , 提出 水 溶液 中 
的 Li 渗入 氧化 膜 后 , 吸附 在 孔隙 辟 上 会 降低 氧化 猪 
的 表面 自由 能 外 . 从 而 促进 了 孔隙 的 形成 和 微 裂纹 
的 发 展 , 加 速 了 氧化 膜 显 微 组 织 的 演化 过 程 , 加 快 
了 氧化 膜 的 生长 . 耿 建 桥 等 外 发 现 , Zr-4 样 品 在 
360 'C 和 18.6 MPa 的 0.01 mol/L LiOH 水 溶液 中 腐 
蚀 时 , 氧化 膜 中 的 压 应 力 要 比 相同 温度 下 去 离子 水 
中 腐蚀 时 的 低 很 多 , 这 也 说 明了 错 合 金 在 LiOH 水 
溶液 中 腐蚀 时 , 氧化 膜 显 微 组 织 更 容易 发 生 演化 ， 
氧化 膜 中 的 内 应 力 会 发 生 更 明显 的 弛 豫 . 
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从 以 上 讨论 可 知 , 由 于 氧化 膜 生 成 时 晶体 中 会 ” 氧化 膜 的 厚度 约 为 35 nm, 从 其 断口 中 可 以 看 到 氧 


jal 
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产生 许多 缺陷 , 同时 还 存在 很 大 的 内 应 力 , 因而 , 在 
腐蚀 过 程 中 显 微 组 织 的 演化 是 不 可 避免 的 . 如 果 O/ 
M 界 面 处 形成 氧化 膜 的 显 微 组 织 特征 还 因为 基体 
金属 晶 粒 取 向 的 不 同 而 存在 差别 , 那么 , 这 种 差异 
登 加 在 氧化 膜 显 微 组 织 的 演化 过 程 中 , 则 可 能 引起 
氧化 膜 生长 各 向 异性 的 特征 . 在 (0001) 面 上 生成 的 
氧化 膜 中 , m-ZrO; 柱 状 晶 晶 粒 之 间 的 取向 差 比 较 
大 , 而 在 (1010) 和 (1210) 面 上 氧化 膜 中 m-Zro; 柱 状 
晶 晶 粒 之 间 的 取向 比较 一 致 (图 3), 这 样 , 当 氧 化 膜 
的 显 微 组 织 发 生 演 化 后 , 在 (0001) 面 上 生成 的 氧化 
膜 中 必然 会 产生 更 多 有 利于 和 氧 离子 扩散 的 通道 , 也 
会 加 快 氧化 膜 的 生长 , 当 样 品 在 LiOH 水 溶 中 腐蚀 


化 膜 中 存在 许多 孔 隅 


各 和 微 裂 纹 (图 6b). 而 在 图 6c 较 


薄 的 氧化 膜 ( 膜 厚 约 4.4 hm 中 孔 辽 和 微 裂 纹 较 少 ， 


氧化 膜 仍然 比较 致密 ( 


得 的 结果 可 关 


图 6d). 因此 , 结合 图 1 和 3 所 
1, 在 LiOH 水 溶液 中 长 时 间 腐 蚀 的 过 


程 中 , 氧化 膜 显 微 组 织 的 演化 及 其 演化 之 后 的 结果 


将 会 受到 早期 氧化 膜 显 微 组 织 不 同 特征 的 影响 , 柱 


状 晶 之 间 取 向 差别 小 ` 缺 陷 少 的 氧化 膜 , 显 微 组 织 
演化 缓慢 , 不 利于 氧 离子 的 扩散 , 氧化 膜 生 长 也 慢 ; 


而 柱状 唱 之 间 取 向 差别 大 、 缺 陷 多 的 氧化 膜 中 会 产 


生 更 多 的 孔隙 和 微 裂 纹 , 有 也 
速 氧化 膜 的 生长 , 而 氧化 膜 的 加 速生 长 又 会 促使 氧 


I 于 氧 离子 的 扩散 而 加 


化 膜 的 内 应 力 不 断 积累 , 进 | 


时 , 由 于 Li' 渗 入 氧化 膜 会 加 速 显 微 组 织 的 演化 而 
使 这 样 的 过 程 更 加 明显 . 这 样 就 可 以 解释 Zr-4 合金 
在 LiOH 水 溶液 中 腐蚀 时 , 氧化 膜 生长 的 各 向 异性 


j 加 速 氧化 膜 显 微 组 织 


演化 , 产生 更 多 的 孔隙 和 微 裂 纹 , 氧化 膜 的 生长 就 


自由 能 , 又 


更 快 . 在 这 样 的 过 程 中 , Li' 渗 入 氧化 膜 吸附 在 孔 际 
和 微 裂 纹 的 表面 会 降低 氧化 外 的 表面 


要 比 去 离子 水 中 更 加 明显 , 并 且 这 样 的 过 程 需 要 在 。” 一 步 加 速 了 氧化 膜 显 微 组 织 的 演化 , 使 初始 显 微 组 
氧化 膜 生 长 至 一 定 的 厚度 , 氧化 膜 中 的 内 应 力 积累 ” 织 不 同 的 氧化 膜 在 生长 过 程 中 逐渐 呈现 更 大 的 关 
至 一 定 的 大 小 以 后 才 会 呈现 出 来 . 图 6 分 别 为 样品 。 别 . 最 终 , 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 , 氧化 膜 显 微 组 织 的 
腐蚀 160 d 后 不 同 厚度 氧化 膜 的 断口 形 貌 . 图 6a 中 特征 . 


6 Zr-4 大 晶 粒 样品 在 360 的 LiOH 水 溶液 中 腐蚀 160 d 时 较 厚 以 及 较 薄 的 氧化 膜 断口 形 貌 


Fig.6 Fracture surface morphologies of the thicker (a, b) and the thinner (¢, d) oxide layers formed on Zr-4 coarse-grained 
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3 结论 
(1) Zr-4 大 晶 粒 样品 在 360 C 和 18.6 MPa 的 
0.01 mol/L LiOH 水 溶液 中 腐蚀 70 d 时 , 氧化 膜 生 长 
各 向 异性 的 特征 还 不 明显 , 但 腐蚀 160 d 后 , 金属 唱 
粒 表 面 取向 在 靠近 (0001) 附 近 时 氧化 膜 相 对 较 厚 ， 
氧化 膜 的 生长 显示 出 明显 的 各 向 异性 特征 
(2) 样品 腐蚀 70 d 后, 不 同 取 向 金属 晶 粒 表面 上 
形成 氧化 膜 的 显 微 组 织 存在 一 定 差别 . 在 (0001) 再 
上 生成 的 氧化 膜 中 , m-ZrO; 柱 状 晶 唱 粒 之 间 的 取向 
差 比较 大 , SAED 谱 中 形成 了 几乎 连续 的 “ 眉 状 ” 衍 
射 环 , 而 在 (1010 和 (1210) 面 上 氧化 膜 中 m-Zro, 柱 
状 晶 晶 粒 之 间 的 取向 比较 一 致 , SAED 谱 中 形成 了 
断 续 的 “ 眉 状 > 衍射 斑 . 
(3) 氧化 膜 与 金属 基体 界面 附近 的 氧化 膜 显 微 
组 织 和 晶体 结构 非常 复杂 , 虽然 主要 是 m-ZrO,, 但 
还 存在 c-ZrO t-ZrO; 以 及 亚 氧化 物 ZrsO. 氧化 错 的 
晶体 中 存在 大 量 位 错 , 唱 格 发 生 严重 扭曲 , 应 变 分 
布 状态 也 很 复杂 . 
(4) 氧化 膜 显 微 组 织 在 腐蚀 过 程 中 不 断 发 生 演 
化 , 这 会 影响 氧 离子 的 扩散 而 影响 氧化 膜 的 生长 , 
这 种 显 微 组 织 的 演化 过 程 还 会 受到 氧化 膜 在 不 同 
取向 晶 粒 表面 上 形成 初期 显 微 组 织 差别 以 及 腐蚀 
时 水 化 学 条 件 的 影响 , 这 是 Zr-4 合金 在 LiOH 水 溶 
液 中 腐蚀 时 会 出 现 氧 化 膜 生长 各 向 异性 特征 的 主 
要 原因 . 
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